per 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Qassification Internationale des brevets 5 
B01D 53/32, C25B 1/02 



Al 



(11) Numero de publication Internationale: WO 94/06545 

(43) Date de publication international e: 31 mars 1994 (31.03.94) 



(21) Numero de la demande internationale : PCT/FR93/00872 

(22) Date de depot international: 13 septembre 1993 (13.09.93) 



(30) Donnees relatives a la priorite: 

92/10904 14 septembre 1992(14.09.92) FR 



(71) Deposants (pour tons les Elats designer saufUS): L'AIR LI- 
QUIDE, SOCIETE ANONYME POUR L'ETUDE ET 
SEXPLOITATION DES PROCEDES GEORGES 
CLAUDE [FR/FR); 75, quai d'Orsay, F-75321 Paris Ce- 
dex 07 (FR). UNIVERSITE DES SCIENCES ET 
TECHNOLOGIES DE LILLE FLANDRE-ARTOIS 
fFR/FRl; Cite Sdentifique, F-59655 Villeneuve-d'Ascq 
Cedex (FR). ECOLE NATIONALE SUPERIEURE DE 
CHIMIE DE LILLE [FR/FR]; Batiment C7, Cite Sden- 
tifique, F-59655 Villeneuve-d'Ascq Cedex (FR). 



(72)Inventeurs;et 

(75) Inventeurs/Deposants (US settlement) : MAIRESSE, Gaetan 
[FR/FR]; BOIVIN, Jean-Claude [FR/FR]; Cite Sdenti- 
fique, F-59655 Villeneuve-d'Ascq (FR). LAGRANGE, 
Gilles [FR/FR]; 18, rue de la Biche-Frette, F-91470 
Forges-les- Bains (FR). COCOLIOS, Panayotis [FR/ 
FR]; 44, me de Marcoussis, F-91470 Limours (FR). 

(74) Representant commun : L'AIR LIQUIDE, SOCIETE 
ANONYME POUR L'ETUDE ET L'EXPLOITATION 
DES PROCEDES GEORGES CLAUDE; 75, quai 
d'Orsay, F-75321 Paris Cedex 07 (FR). 

(81) Etats deslgnes: CA, JP, US, brevet europeen (AT, BE, CH, 
DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE). 



Publiee 

Avec rapport de recherche Internationale. 



(54) Title: ELECTROCHEMICAL CELL AND USE THEREOF IN THE ELECTROCHEMICAL SEPARATION OR EX- 
TRACTION OF OXYGEN 

(54)Titre: CELLULE ELECTROCHIMIQUE ET SON UTILISATION POUR LA SEPARATION ET U EXTRACTION 
ELECTROCHI MIQUE DE L'OXYGENE 

(57) Abstract 

Electrochemical cell consisting of an O*- anion conductor solid electrolyte in contact with an anode and cathode of 
identical or different composition. Said electrolyte consists of a composition derived from Bi 4 V 2 0 1 1, one at least of the con- 
stitutive cationic elements being substituted by at least one substituent element chosen so that the structural type of the 
Bi 4 V 2 O n gamma phase is maintained together with the balance of charges. Either the anode or the cathode comprises two 
parts a first part being made of a mixed electronic and ionic conducting material in contact with the solid electrolyte, the 
second part being made of an electronic conducting material and placed over the first part. Hie invention also concerns the 
use of the electrochemical cell for oxygen separation or extraction. 

(57)Abrege 

La presente invention concerne une cellule elerfroefcmique constituee d'un electrolyte solide conducteur d'anions O* en 
contact avec une anode et une cathode de composition identique ou differente, ledit electrolyte solide etant constitue d une 
composition derivee de Bi 4 V 2 O n dont l'un au moins des elements cationiques constitutifs est subsume par au moins ; un ele- 
mentsubstituant choisi de sorte que le type structural de la phase gamma de B^O,, est maintenu ainsi que I equihbre des 
charges Tune au moins de l'anode ou de la cathode comprend deux parties, une premiere partie etant en un matenau 
conducteur mixte electronique et ionique en contact avec l'electrolyte solide, la deuxieme partie etant en un matenau 
conducteur electronique et superpose la premiere partie. L'invention concerne egalement I'utilisation de la cellule electrochi- 
mique en vue de la separation ou de rextraction d'oxygene. 
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CELLULE ELECTROCHIMIQUE ET SON UTILISATION 
POUR LA SEPARATION ET L' EXTRACTION 
ELECTROCHIMIQUE DE L'OXYGENE 



La presente invention a pour objet une cellule electrochimique 
constitute d'un electrolyte solide d'une anode et d'une cathode ainsi 
que 1'utilisation de cette cellule electrochimique en vue de la 
separation electrochimique des gaz d'un melange d'au moins un gaz et 
d'oxygeneou en vue de 1'extraction de Voxygene d'une molecule 

contenant de l'oxygene. 

On sait que des electrolytes solides, constitues classiquement, 
par exemple, de compositions derivees des oxydes de zirconium, 
d'yttrium, de bismuth ou de cerium, contenant ou non des dopants comme 
1'ytterbiumou le calcium, peuvent etre utilises comme conducteurs 
d'ions 0 2 \ lorsqu'ils sont soumis a un champ electrique et/ou une 
difference de pression partielle en oxygene. Ces electrolytes solides 
possedent habituellement une meme structure de base, derivee de la 
structure dite de type fluorine possedant des lacunes oxygenees. lis 
autorisent une conduction d'ions 0 2 " qui est essentiellement 

tridimensionnelle. 2 - 

Par ailleurs des electrolytes solides conducteurs par anions 0 
ont ete decrits dans la demande de brevet WO 91/01274 dont 
1'enseignement est totalement integre ici pour reference. Ces 
electrolytes sont constitues d'une composition derivee de Bi 4 V 2 0 n et 
dont Tun au moins des elements constitutifs est substitue par un ou 
plusieurs elements substituants choisi de sorte que le type structural 
de la phase gamma de Bi^ est maintenu ainsi que 1'equilibre des 
charges. Ce type d'electrolyte solide presente une structure lamellate 
dans laquelle le mecanlsme de conduction des ions 0 " est essentiel- 
lement bidimensionnel. 

Ainsi les electrolytes solides constitues d'une composition derivee de 
Bi V 0 n , se distinguent des electrolytes solides classiques, par leur 
composition chimique, leur structure cristalline et leur mode de 
conduction des ions 0 . 
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Des electrolytes solides constitues de compositions derives de 
Bi v 0„ possedent la propriete remarquable de permettre une 
conductivity anionique de ICf 3 ^.cnf 1 vers 200' C, ce qui est de 
Tordre de cent fois superieure aux performances des materi aux 
actuellement sur le marche. De tels materiaux classiques sont meme 
inoperants a des temperatures inferieures a 300'C. Pour atteindre une 
conductivity anionique de Tordre de 10" 3 ^.cm" 1 , il faut les porter 
a des temperatures superieures a environ 600'C. 

II a ete cependant constate par les demanderesses que des 
electrodes classiques, essentiellement a base d'argent ou d'or, deposee 
par exemple sous forme d'une laque sur 1 'electrolyte solide, 
conduisent, lorsqu'elles sont associees a un electrolyte solide 
constitue d'une composition derivee de Bl^j, I une deactivation 
rapide de la cellule electrochimique. Une telle desactivation ne se 
produit pas lorsque 1 'electrolyte solide est constitute, par exemple, 
d'une zircone stabilisee classique. Bien entendu, une telle 
desactivation de la cellule electrochimique n'est pas compatible avec 
une exploitation a l'echelle industrielle. Sans se lier a une 
explication theorique, les demanderesses ont pu attribuer la 
desactivation a une reaction chimique entre Tun ou plusieurs des 
elements constitutifs de 1 'electrolyte derive de B1 4 V 2 0 n et de 
T electrode a base d'argent. Dans le cas de Tor, sa diffusion dans le 
materiau electrolytique conduit souvent a une augmentation tres forte 
de la resistivite en surface, prejudicial e a une bonne repartition de 
la densite de courant, pouvant entrainer des phenomenes de 
craterisation qui conduisent a la deterioration de la cellule. 

Les demanderesses ont poursuivi leurs recherches et ont elabore 
une cellule electrochimique dont Telectrolyte solide est constituee 
d'une composition derivee de Bi^Ojj et ne se desactivant pas 
rapidement. Un objet de la presente invention consiste alors en une 
cellule electrochimique constituee d'un tel electrolyte solide, d'une 
anode et d'une cathode permettant une utilisation de longue duree, mime 
a l'echelle industrielle, notamment en vue de la separation 
electrochimique de Toxygene d'un melange de gaz contenant de Toxygene 
ou en vue de T extraction electrochimique de Toxygene d'une molecule 
contenant de Toxygene. 
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U presente invention concerne alors un dispositif constitue d'un 
4 ,ectrolyte solid, conducteur d'anions 0 2 " en contact avec one anode c 
thode de composition identique ou difference, ledit e ectro te 
, etant constitue d'une composition ddrivde de By 0 dent run 
u moins des elements cationiques constitutifs est substatu pa a 
il „ eUment de substitution choisi de sorte due le type structur 

aphasega»a de W,» Al est maintenu ainsi que l'e,u,l,bre d s 
a res. ledit dispositif Itlnt caractdrisd en ce que Vune an .o,ns 
raoodeoude la cathode comprend deux parties, une premaere pertie 
etant en un maMriau conducteur mi xte electronique et iomque en 
contact avec V41ectr.lyte solide, la deuxieme partie etant en un 
materiau conducteur electronique et superpose la premise part.e. 

De preference 1' anode et la cathode component chacune lesdUes 

deux parties. f A . 

Ledit materiau conducteur mixte electronique et lomque peut etre 
une clique telles les manganites, cob.lt1f. ou ferrites de lan ane 
dopees au strontium, au cerium ou au thorium, les composes -de formule 

YBa 2 Cu 3 0 7 . x (I) 
oil x est compris entre 0 et 1, 

lesoxydesde bismuth ou les oxydes de cerium dopes par un ou deux 
cations, les oxydes de vanadium et strontium, les oxydes de van.di.1. et 
plomb, les oxydes de calcium et titane.de formule (II) : 

CaTi 1 . x ,M 1 x ,0 3 . t (ID 

ou M 1 est un element de transition rt x' et t ont des valeurs limites 
qui sont fonction de la nature de H . 

De preference le materiau conducteur mixte electronique et nomq e 
est une manganite de lanthane dopee au strontium (LSM), formule 

/ T T T \ 

L ai . x nSr x „Mn0 3 (III) 



WO 94/06545 



4 



PCT/FR93/00872 



oti x" est strictement compris entre 0 et 1. 

Le materiau conducteur electronique peut consister en un element a 
Tetat metallique, en un alliage comportant au moins un element a 
Tetat metallique ou en un materiau comportant au moins un element a 

Tetat cationique. 

De preference, le materiau comportant au moins un element a 1 etat 

cationique est un oxyde de un ou plusieurs elements a Tetat 

cationique, et plus preferentiellement, un oxyde d'un seul element a 

Tetat cationique. 

De preference le materiau conducteur electronique est un materiau 
essentiellement ou uniquement conducteur electronique. 
L'element constitutif du materiau conducteur electronique peut etre 
avantageusement un metal de transition, tels les lanthanides et les 
actinides comme le lanthane, le cerium, Tytterbium ou le niobium ou un 
.etaldes groupes III b , IV b , ¥„. VI, ou VII b de la classification 
periodique. 

De maniere plus avantageuse encore ledit metal est choisi parmi le 
fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc et Tor. 
Habituellement, Telectrolyte solide est const i tue d'une composition 
derivee de Bi^Ojj repondant a la formule (IV) : 

C" 2 -w W < v l-y *, V " V) 

dans laquelle : 

- M represente un ou plusieurs elements de substitution de Bi, 
choisi (s) parmi ceux ayant un nombre d'oxydation inferieur ou 

egal a 3, ,...,» 

- M' represente un ou plusieurs elements de substitution de V choisi(s) 
parmi ceux ayant un nombre d'oxydation inferieur, egal ou superieur a 
5, les valeurs limites de w, y et done z etant fonction de la nature 
des elements substituants M et M', 

Une famille parti culierement preferee de composition derivee de 
Bi V O n selon V Invention conslste en des compositions dans lesquelles 
seul l'atome de vanadium est partiellement substitue par un ou 
plusieurs elements. Ces compositions repondent a la formule (V) : 
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(Bi 2 0 2 ) (Vj. y M' y 0 Z ) (V) 

dans laquelle M' est tel que defini ci-dessus, y etant non nul. 
M' est avantageusement selectionne parmi les metaux alcalins, 
alcalino-terreux, les metaux de transition, notamment les metaux des 
groupes III a V de la classification periodique et les terres rares. 

De preference M' est choisi parmi le zinc, le cuivre, le nickel, 
le cobalt, le fer, le manganese et le cadmium. 

[/electrolyte solide peut etre aussi constitute d'une composition 
derivee de Bi 4 V 2 0 H oil seul 1'atome de bismuth est substitue 
partiellement par un ou plusieurs elements. Une telle composition 
repond a la formule (VI) : 

( B Vw W V°z ] - (VI) 

dans laquelle M et z sont tels que defini s ci-dessus et w etant non 
nul. De preference, M est une une terre rare, tel le lanthane. 

L'electrolyte solide peut encore etre constitue d'une composition 
derivee de Bi 4 V 2 0 n de formule (IV) tel que defini ci-dessus, dans 
laquelle w et y sont non nuls. 

Les compositions derivees de Bi 4 V 2 O n telles que decrites 
ci-dessus peuvent etre prepares selon le procede decrit dans la demande 
de brevet WO 91/01274. 

Ces compositions se presentant generalement sous forme de poudre 
sont avantageusement mises en forme pour etre utilisees en tant 
qu' electrolyte solide dans le dispositif selon Vinvention. 

Ainsi l'electrolyte solide peut se presenter sous la forme d'un 
tube supporte ou non par un support poreux comme un tube en une 
ceramique telle que 1'alumine, un metal poreux ou une manganite de 
lanthane dopee au strontium (LSM) , d'un disque, d'une plaque ou d'une 
multicouche alveolee. L'epaisseur de l'electrolyte solide peut etre 
comprise entre 0,001 et 2 mm et de preference comprise entre 0,01 et 
1 mm. L'anode et la cathode sont generalement disposees sur deux faces 
opposees de l'electrolyte solide. 
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La mi se en contact de 1 'anode et/ou 1 a cathode sel on l'invention 
avec l'electrolyte solide peut etre realisee selon differentes 
techniques. La premiere partie en un materiau conducteur mixte 
electronique et ionique, notamment lorsqu'elle se presente comme une 
sous-couche, peut etre deposee a la surface de 1 'electrolyte par des 
methodes tels que 1 'application d'une couche de peinture au moyen d'un 
pinceau, la serigraphie, le depot au trempe, la projection par aerosol, 
la projection par aerosol a plasma, le depot chimique a l'etat de 
vapeur (CVD), le depot sous vide (PVD) comprenant 1 'evaporation sous 
vide et le sputtering, le depot chimique en solution ne mettant pas en 
oeuvre du courant electrique, le dep5t chimique en solution sous 
1 'influence d'une difference de potenti el . Selon la methode choisie, 
ledit materiau peut se presenter en melange avec different* excipients 
tels des solvants ou des liants choisis de sorte a etre facilement 
elimines de la surface de 1 'electrolyte solide. 

Ainsi, si la methode choisie est 1 'application d'une peinture, 
ledit materiau constitute de la sous-couche est melange a des solvants 
et des liants organiques qui peuvent etre elimines par un traitement 

thermique approprie. 

Selon la methode choisie, ledit materiau suite a son depot sur 
V electrolyte, peut etre fritte a des temperatures pouvant etre 
comprises entre 20 et 850" C. 

Ladeuxieme partie de 1' anode et/ou de la cathode peut etre 
superposee a la premiere partie en mettant en oeuvre une des methodes 
decrites ci-dessus. Cette methode peut etre identique ou differente de 
celle mise en oeuvre pour 1 'application de la premiere partie. 

Comme indique pour ce qui concerne la premiere partie et selon la 
methode de depot de la deuxieme partie, celle-ci peut etre 
subsequemmment frittee a des temperatures pouvant etre comprises entre 
20 et 850' C. 

L'invention concerne egalement Vutilisation de la cellule 
electrochimique decrite ci-dessus pour 1 'elaboration de jauges a 
oxygene, de capteurs amperometriques, de piles a combustibles, 
d' installations pour la separation electrochimique de gaz, notamment 
V oxygene, d'un melange de gaz contenant de l'oxygene ou d'installation 
pour 1 'extraction electrochimique de l'oxygene d'une molecule contenant 
de l'oxyg&ne. 
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A titre d'installation pour la separation electrochimique 
d'oxygene d'un melange de gaz contenant de Toxygene, dans laquelle la 
cellule electrochimique de 1 ' invention peut etre mise en oeuvre, on 
peut citer celle decrite dans Solid State Ionics 28-30 (1988), 524 - 
528 par Dumelie M. et al . 

Dans ce type d'installation, le dispositif selon Tinvention 
permet notamment de separer 1'oxygene de l'air, ou d'un autre melange 
d' azote et d'oxygene ou d'un melange d' argon et d'oxygene. 

A titre d'installations pour 1 'extraction electrochimique de 
Toxygene d'une molecule contenant de 1'oxygene, on peut citer celles 
decrites dans les demandes de brevet japonais 85/172350 et 85/172359. 

Dans ce type d'installation, la cellule electrochimique selon 
Tinvention permet d'extraire Voxygene du monoxyde de carbone ou du 
dioxyde de carbone. Des installations du meme type permettent 
l'utilisation de la cellule electrochimique selon Tinvention pour 
extraire Toxygene de Teau, des NOx ou SOx. 

Les exemples qui suivent ont pour but d'illustrer la presente 

invention. 

Exemple 1 (selon Tinvention) 

On elabore une installation pour la separation electrochimique de 
Toxygene de Tair de la facon suivante : 

1) On prepare un electrolyte solide en forme de disque a partir d'une 
poudre d'une composition derivee de Bi 4 V 2 0 u de formule Bi^g 
Cu Q j 0 5 35 (Bi Cu VOx). Pour ce faire, la poudre est broyee de 
sorte que le diametre moyen des grains soit de 6 microns environ, 
la granulomere variant de 0,3 a 15 microns. Le disque est obtenu 
par pressage en appli quant sur la poudre broyee une force de 
Tordre de 6 tonnes. II presente une surface de 2 cm et une 
epaisseur de 1,2 mm. 

2) Le disque est alors fritte pendant 5 heures dans une atmosphere 
d'air de sorte a obtenir un produit resistant mecaniquement et 
impermeable aux gaz. 
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3) Sur une partie de chacune des surfaces des disques on depose a 
l'aide d'un pinceau une sous-couche d'une laque a base d'un 
manganate de lanthane dope au strontium, de formule La 05 Sr 05 Mn 
0 3 (LSM). 

On seche le disque a 150°C afin d'eliminer les solvants et les 
Hants de la laque, puis on fritte les couches de LSM a 850'C 
pendant environ 6 heures dans une atmosphere d'air. 

4) Sur chacune des sous-couches de LSM, on applique au pinceau une 
encre a base d'or. On seche pendant une heure a 150'C et on 
elimine les solvants et Hants organiques en portant a la 
temperature de 350T pendant une heure encore. Ensuite on cuit le 
disque a 600T pendant une minute environ. 

5) Le disque d'electrolyte solide pourvu sur chacune de ses surfaces 
d'une electrode forme une cellule qui est deposee sur la tranche 
d'un tube conducteur en inox. Afin de maintenir de maniere stable 
le disque sur la tranche du tube en inox, on applique un ciment 
colle impermeable aux gaz et isolant electrique sur la tranche du 
disque et sur une partie externe dudit tube. Le contact electrique 
cote anodique est constitue par le tube en inox et le contact 
electrique cote cathodique est assure par une tige metal lique 
externe dont Tune des extremites est au contact de Tor 
superposant le LSM. 

En fonctionnement pour la separation electrochimique de Toxygene 
de Tair, le cote" cathodique du disque est mis en contact avec de 
Tair. L'oxygene pur est recupere dans le tube en inox, du c6te 
anodique de la cellule. 

Le tube en inox et la tige metallique sont relies a un generateur. 
On soumet la cellule a une temperature de 300°C. L' intensity 
appliquee aux bornes de la cellule est de 0,3 A, ce qui correspond 
a un potentiel de Tordre de 9,5 a 12,4 volts sur la duree de 
T experience. La cellule a done fonctionne sous une densite de 
courant de 1493 A/m 2 . 

La production d'oxygene pur a ete de 0,25 ml/min ramene a T unite 
de surface (1cm 2 ) pendant une duree de 8 jours. 
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Exemple 2 (comparatif) 

On prepare une installation selon les etapes 1 a 5 de V exemple 1, 
en omettant cependant l'etape 4). L'anode et la cathode de la cellule 
sont done uniquement constitutes d'une couche de LSM. 

En vue de la production d'oxygene pur a partir d'air, on soumet 
1 'installation a une temperature de 480'C et on applique une intensite 
de 0,3 A aux homes de la cellule. Cette intensite correspond a un 
potentiel de 1 a 6 volts sur la duree de 1 'experience. Cette cellule a 
done fonctionne sous une densite de courant de 1493 A/m . 

La production d'oxygene pur -dans ces conditions fut de 0,01 ml/min 
ramene a 1 'unite de surface (1 cm 2 ) pendant une duree de 20 minutes, 
apres quoi toute production d'oxygene avait cesse. 

Exemple 3 (comparatif) 

On precede a 1 'elaboration d'une installation similaire a celle de 
1 'exemple 1 mais oil le disque presente une surface de 2,2cm et la 
cathode et l'anode sont constitutes d'un couche d'or au contact direct 
des surfaces du disque d'electrolyte solide. 

En vue de la production d'oxygene pur a partir d'air, on soumet la 
cellule a une temperature de 286"C. L'intensite appliquee aux bornes de 
la cellule est de 0,3 A. Cette intensite correspond a un potentiel de 
14 volts. Cette cellule a done fonctionne sous une densite de courant 
de 1493 A/m 2 . La production d'oxygene pur dans ces conditions fut de 
0,21 ml/min. ramene a 1 'unite de surface (1 cm 2 ) pendant une duree de 
345 min., apres quoi toute production d'oxygene avait cesse et Tor 
avait disparu de la surface de 1 'electrolyte solide. 

Exemple 4 (comparatif) 



On elabore une installation similaire a celle de 1 'exemple^, mais 

oil le disque de la cellule presente une surface de 2,27 cm , une 

epaisseur de 1,1 mm, et ou l'anode et la cathode sont en argent au lieu 

d'etre en or. L'argent est egalement deposee sur V electrolyte par 
application au pinceau d'une encre, a base d'argent cette fois. 
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En vue de la production d'oxygene pur a partir d'air, on soumet la 
cellule a une temperature de 420"C. 

L'intensite appliquee aux bornes de la cellule est de 0,3 A. Cette 
intensite correspond a un potentiel de 11 v. Cette cellule a done 
fonctionne sous une densite de courant de 1322 A/n» • La production 
d'oxygene pur dans ces conditions fut de 0,01 ml/mtn ramene a 1 'unite de 
surface (1 cm 2 ) pendant une duree de 10 min. Durant ce delai tres court 
de fonctionnement, V argent des electrodes a apparemment reagi avec 
V electrolyte pour former un materiau d' aspect different de eel ui de 
depart et inactif pour la separation de 1'oxygene de Vair. 
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REVENDICATIONS 



1. Cellule electrochimique constitute d'un electrolyte solide 
conducteur d'anions 0 en contact avec une anode et une cathode 
de composition identique ou differente, ledit electrolyte solide 
etant constitue d'une composition derivee de Bi^Ojj dont l un au 
moins des elements cationiques constitutifs est substitue par au 
moins un element substituant choisi de sorte que le type 
structural de la phase gamma de Bi^Ojj est maintenu ainsi que 
Vequilibre des charges, ladite cellule electrochimique etant 
caracterisee en ce que Tune au moins de 1 'anode ou de la cathode 
comprend deux parties, une premiere partie etant en un materiau 
conducteur mixte Electronique et ionique en contact avec 
1 'electrolyte solide, la deuxieme partie etant en un materiau 
conducteur electronique et superpose la premiere partie. 

2. Cellule electrochimique selon la revendication 1 caracterisee en 
ce que ladite premiere partie forme une sous-couche recouverte 
d'une couche en ladite deuxieme partie. 

3. Cellule electrochimique selon Tune des revendications 1 et 2 
caracterisee en ce que le materiau conducteur mixte electronique 
et ionique est une ceramique telles les manganites, cobaltites ou 
ferrites de lanthane dopees au strontium, au cerium ou au thorium, 
les composes de formule (I) : 

YBa 2 Cu 3 0 7 , x (I) 

oil x est compris entre 0 et 1, 

les oxydes de bismuth ou les oxydes de cerium dopes par un ou deux 
cations, les oxydes de vanadium et strontium, les oxydes de 
vanadium et plomb, les oxydes de calcium et titane de formule 
(VI) : 



C * Ti l-x< M V 0 3-t <H) 
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ou M 1 est un metal de transition et x' et t ont des valeurs 
limites qui sont fonction de la nature de Mj. 

4. Cellule electrochimique selon la revendication 3 caracterise en ce 
que ladite ceramique est une manganite de lanthane dopee au 
strontium de formule (III) : 

La 1 _ x „ Sr x „Hn0 3 (III) 
ou x" est strictement comprise entre 0 et 1. 

5. Cellule electrochimique selon Tune des revendications precedentes 
caracterise en ce que le materiau conducteur electronique consiste 
en un element a Tetat metallique, en un alliage comportant au 
moins un element a Tetat metallique ou en un materiau comportant 
au moins un element a Tetat cationique. 

6. Cellule electrochimique selon la revendication" 5 caracteri see en 
ce le materiau conducteur electronique est un oxyde d'au moins un 
element a Tetat cationique, de preference un oxyde d'un seul 
element a Tetat cationique. 

7. Cellule electrochimique selon Tune des revendications 5 et 6 
caracterisee en ce que ledit element est un metal de transition 
tels que le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc ou Tor. 

8. Cellule electrochimique selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que la composition derivee de Bi^Ojj repond a 
la formule (IV) : 

(Bi 2 . w Mw 0 2 ) (Vj. y H' y 0 Z ) (IV) 
dans laquelle : 
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- M represente un ou plusieurs elements de substitution de Bi, 
choisi(s) parmi ceux ayant un nombre d'oxydation inferieur ou 
egal a 3, 

. M' represente un ou plusieurs elements de substitution de V 
choisi(s) parmi ceux ayant un nombre d'oxydation inferieur, 
egal ou superieur a 5, les valeurs limites de w, y et done z 
etant fonction de la nature des elements substituants M et 

M', 

9 Cellule electrochimique selon la revendication 8 caracterisee en 
ce que la composition derivee de Bi^Oj, repond a la formule (V) 

(Bi 2 0 2 ) ( Vl . y W y 0 Z ) (V) 

dans laquelle : 

M' est tel que defini dans la revendication 8, y etant non nul. 

10 Cellule electrochimique selon la revendication 9 carac^risee en 
ce que M' est choisi parmi les metaux alcalins, alcalino-terreux 
et les metaux de transition tels les metaux des groupes III a V de 
la classification periodique et les terres rares. 

11 Cellule electrochimique selon la revendication 10 caracterisee en 
ce que la composition derivee de Bi^Ojj repond a la formule (VI) 

(*Vw M w°2> < V0 Z> (VI) 

dans laquelle M et z etant tel que definis dans la revendication 
8, w etant non nul . 

12. Cellule electrochimique selon la revendication 11 caracterisee en 
ce que M est choisi parmi les terres rares tel le lanthane. 
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13. Cellule electrochimique selon la revendication 8 caracterisee en 
ce que w et y dans la formule IV, sont non nuls. 

14 Utilisation d'une cellule electrochimique selon Tune des 
revendications 1 a 13 pour la separation electrochimique de 
l'oxygene contenu dans un melange gazeux contenant de l'oxygene, 
tels un melange d' azote et d'oxygene ou un melange d'argon et 
d'oxygene. 

15. Utilisation d'une cellule electrochimique selon la revendication 
14 pour la separation electrochimique de l'oxygene de l'air. 



16. 



Utilisation d'une cellule electrochimique selon Tune des 
revendications 1 a 13 pour Vextraction electrochimique de 
l'oxygene d'une molecule contenant de l'oxygene, tels I'eau, le 
dioxyde de carbone, le monoxyde de carbone, les N0 X ou les S0 X 
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